
^ttb fib -01*0 I 



IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



-Soft 

PATENTS A 

* 3 



pplicant: Manfred Jordan 

Serial No: 09/854,151^ 

Filed: May 11^2001 

For: AQUEOUS SOLUTION FOR 

ELECTRODEPOSfTING TIN-ZINC 
ALLOYS / 

Assistant Commissioner for Patents 
Washington, D.C. 20231 



Examiner: Unastignad 
Art Unit: ¥T " acci C" aH 
Docket: 
Dated: 




CLAIM OF PRIORITY 



Sir: 



Applicant in the above-identified application hereby claims the right of priority 
in connection with Title 35 U.S.C. § 1 19 and in support thereof, herewith submits a certified 
copy of German Patent Application No. 198 52 219.3, filed on November 12, 1998. 

Re 



Scully, Scott, Murphy & Presser 
400 Garden City Plaza 
Garden City, New York 1 1530 
(516) 742-4343 




CERTIFICATE OF MAILING UNDER 37 C.F.R. 81.8(a) 

I hereby certify that this correspondence lis being deposited with the United 
States Postal Service as first class mail in an envelope addressed to: As^stantjefomm/ssioner 
of Patents and Trademarks, Washington, D.C. 2023U onUune 6, 2001. 



Dated: June 6. 2001 



shelle Mustafa 



F:\work\l 00U46 1 lZ\MISC\claim.herewith.doc 



BUIMULSKbHUBLIK DEUTSCHLAND 



JUN 1 1 2001 




Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 
An me I de tag: 
Anmelder/lnhaber: 



198 52 219.3 



12. November 1998 



Dr.-lng. Max Schlatter GmbH & Co KG, Geis- 
lingen/DE 



Bezeichnung: 



Wadrige Losung zur elektrolytischen Abscheidung 
von Zinn-Zink-Legierungen 



IPC: 



C 25 D 3/60 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



A 9161 

03/00 
EDV-L 



Munchen, den 15. Mai 2001 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 





BEST AVAILABLE COPY 



Dr. -Ing. Max 

Schlotter GmbH & Co. KG. 

Geislingen, Deutschland 



73529 n5/su 



WaSrige Losung zur elektrolytischen Abscheidung 
von Zinn-Zink-Legierungen. 

Die vorliegende Erfindung be tr if ft eine waSrige Losung zur 
Abscheidung von Zinn-Zink-Legierungen und insbesondere ein 
Elektroplattierungsbad welches die Abscheidung von Zinn-Zink- 
Legierungen aus einer cyanidfreien Zinn(II) -Zink(II) -Losung 
bei einfacher Badfuhrung ermoglicht. 

Produkte die durch Elektroplattierung mit einer Zinn-Zink- 
Legierung beschichtet werden, zeichnen sich durch eine 
ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit aus. Speziell die 
Bestandigkeit gegenuber Hydraulikf lussigkeit und wafcrigen 
Salzlosungen lassen derartig beschichtete Produkte fur die 
Automobilindustrie interessant erscheinen. Auch in der 
Rundfunk-, Elektro- und Bauindustrie werden mit Zinn-Zink- 
Legierungen beschichtete Produkte aufgrund ihrer 
Korrosionsbestandigkeit sowie ihrer hervorragenden Lotbarkeit 
eingesetzt . 

Die bislang ublichen Elektroplattierungsbader enthielten Zinn 
in der Oxidationsstuf e +IV sowie Cyanidionen. Derartige 
Elektroplattierungsbader haben jedoch den Nachteil, daS zur 
Abscheidung von Zinn (IV) -Ionen ein hoherer Energieaufwand 
erforderlich ist als zur Abscheidung von Zinn (II) -Ionen. 
Zudem beinhaltet die Badfuhrung die Schwierigkeit , dafi bei 
der Auf losung der Anode, die vorteilhaf terweise ebenfalls aus 
einer Zinn-Zink-Legierung besteht, durch Bildung eines Films 
mittels Polarisation die Bildung von Zinn (IV) -Ionen gefordert 
werden mu£. Weiterhin ist die Dicke und Zusammensetzung der 
abgeschiedenen Zinn-Zink-Legierung von der Stromdichte und 
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damit von der Geometrie des Substrats abhangig* Auch die 
Toxizitat der Cyanidionen erschwert die industrielle Nutzung. 

Letztgenanntes Problem wurde in US-5,378,346 gelost, indem 
die Cyanidionen durch Alkalitartrate als Komplexbildner 
ersetzt wurden. Die durch die Verwendung von Zinn (IV) -Ionen 
entstehenden Probleme werden jedoch hier nicht gelost. 

Gemafi EP 0 663 460 ist ein Elektroplattierungsbad bekannt, 
welches die Abscheidung von Zinn aus der Stufe des 
zweiwertigen Zinns erlaubt, so dafi der erf orderliche 
Energieaufwand gesenkt wird. Auch die Abhangigkeit der 
Geschwindigkeit und Zusatnmensetzung der Zinn-Zink-Abscheidung 
von der Stromdichte wurde verringert. Die in dieser 
Druckschrift vorgeschlagenen amphoteren oberf lachenaktiven 
Tenside fuhren jedoch dazu, daS die Badfuhrung nach wie vor 
kritisch bleibt und sehr genau eingestellt und uberwacht 
werden mu£, urn dunkle. und gestorte Abscheidungen zu 
verhindern. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die 
Bereitstellung einer Elektroplattierungsbadlosung zur 
Abscheidung von Zinn-Zink-Legierungen, die kein Cyanid 
enthalt, die durch Abscheidung von Zinn aus einer Zinn(II)- 
Ionen enthaltenden Losung einen geringen Energieverbrauch bei 
der Abscheidung ermoglicht, und deren Badfuhrung uber weite 
Bereiche der frei wahlbaren Parameter unkritisch ist und 
fehler- und verf arbungsf reie Abscheidungen ermoglicht. 

Die obige Aufgabe wird mit einer wafirigen Losung erreicht, 
die neben Zinn(II)- und Zink (II) -Ionen aliphatische 
Carbonsauren und/oder deren Alkalisalze als Komplexbildner, 
sowie ein Gemisch aus anionischen und nicht ionogenen 
Tensiden als Kornverf einerer beinhaltet. 
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Die erf indungsgemaSe wafirige Losung enthalt in einer 
vorteilhaf ten Ausgestaltung weiterhin aromatische Aldehyde 
und/oder aromatische Ketone als Glanzbildner . Vorzugsweise 
werden Aldehyde bzw. Ketone der folgenden Formeln (I) bzw. 
(II) eingesetzt: 

AR-R-CO-R 1 (1) 

mit AR = Phenyl, Naphtyl; R = CH 2 , CH = CH und R' = H, C].^- 
Alkyl ; 

CHO 

(ID 
X 

mit X = H, CH 3 , OCH 3 , CI, Br. 

Eine spezielle, vorteilhaf te Verbindung der Formel (II) ist 
o-Cl-Benzaldehyd. 

Der pH-Wert der Losung liegt vorzugsweise bei 2-8, 
insbesondere bevorzugt bei 3-5. 

Die Zinn(II)- und Zink(II) -Ionen werden bevorzugt in Form von 
Chloriden, Sulfaten oder Alkylsulf onaten eingesetzt. 

Gegebenenfalls werden zusatzlich ein oder mehrere Leitsalze 
der entsprechenden Anionen eingesetzt. Bevorzugt sind NH 4 C1 
und/oder NH 4 (CH 3 S0 3 ) . 

Bevorzugte aliphatische Carbonsauren in der erf indungsgemaEen 
waErigen Losung sind Hydrocarbonsauren und Aminocarbonsauren 
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und besonders bevorzugt ist Zitronensaure Oder deren 
Alkalisalze. 



Die nichtionogenen Tenside der vorliegenden Erf indung haben 
bevorzugt die Formel (III) : 



mit R = Alkyl, Aryl, Alkylaryl; und n = 1 - 100. Besonders 
bevorzugt ist n = 6 -15 und eine Gesamtsumme von 8-20 
Kohlenstof fat omen im Arylrest. 

Zusatzlich zu diesen nichtionogenen Tensiden konnen Thioether 
oder Amine mit den Formeln (IV) und (V) 



mit R" = C 1 . 3 -Alkyl oder -(C 2 H 4 0) n H und R" = C 5 _ 20 -Alkyl mit 
n = 1 - 100, insbesondere bevorzugt n = 6 - 15, als 
nichtionogene Tenside eingesetzt werden. Besonders 
vorteilhaft sind H (C 2 H 4 0) n -S- (C 2 H 4 0) n H mit n = 8 - 12 und 
C 12 H 25 -N[ (C 2 H 4 0) n H] 2 mit n = 15 - 25 . 

Als anionische Tenside werden vorzugsweise aliphatische oder 
aromatische Sulfonate eingesetzt. In einer bevorzugten 
Ausfiihrungsf orm werden eine oder mehrere Verbindungen der 
Formeln (VI) bis (IX) ausgewahlt: 



R-O- (C 2 H 4 0) n H 



(III) 



R 1 -S- (C 2 H 4 0) n H 



(IV) 



R»-N[(C 2 H 4 0) n H] 2 



(V) 




(VI) 



mit R = C 3 . 12 -Alkyl; X = H f -S0 3 M; M = Na, K, NH 4 
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und 



Norvl— (QV- 0-(C 2 H 4 0) n -S0 3 Na 
S0 3 Na 

C12H25 -0-(C 2 H 4 0)n-C3H 6 SQ3K 





0 3 Na 



NaS03 



(X) 



(XI) 



(XII) 



(0^O-(C 2 H4O)n-SO3Na 



(XIII) 



mit n = 8 - 14 . 

Optional kann das Elektroplattierungsbad zur Abscheidung von 
Zink-Zinn-Legierungen auch aromatische und/oder 
heterocyclische Carbonsauren oder deren Alkalisalze nach 
Formel (XIV) 



R-COOM,mit R= 



und M= H, Na,K,NH4 (X iv) 



enthalten. 
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Bevorzugte Ausfuhrungsf ormen dieser Carbonsauren sind 
Nikotinsaure und/oder Na-Benzoat* 



Vorteilhaf terweise werden die Konzentrationen der einzelnen 
Komponenten innerhalb der folgenden Bereiche gewahlt: 



Zink(II) -Ionen 


5 g/1 


bis 


50 g/1 


insbesondere bevorzugt 


20 g/1 


bis 


25 g/1 


Zinn(II) -Ionen 


0,5 g/1 


bis 


5 g/1 


insbesondere bevorzugt 


1 g/i 


bis 


3 g/1 


aliphatische Carbonsauren 


30 g/1 


bis 


200 g/1 


insbesondere bevorzugt 


60 g/1 


bis 


140 g/1 


nicht ionogene Tenside 








- gemaS Formel (III) 


0 g/1 


bis 


10 g/1 


insbesondere bevorzugt 


0 g/1 


bis 


2 g/1 


- gemafc Formel (IV) oder (V) 


o g/1 


bis 


10 g/1 


insbesondere bevorzugt 


0 g/1 


bis 


2 g/1 


anionische Tenside 


5 g/l 


bis 


30 g/1 


insbesondere bevorzugt 


10 g/1 


bis 


15 g/1 


aromatische Aldehyde und/oder 






aromatische Ketone 


0 g/1 


bis 


0,5 g/1 


insbesondere bevorzugt 


0 g/1 


bis 


0,2 g/1 


aromatische und/oder 








heterocyclische Carbonsauren 








oder deren Alkalisalze 


0,5 g/1 


bis 


10 g/1 


insbesondere bevorzugt 


l g/1 


bis 


3 g/1 


Leitsalze 


10 g/1 


bis 


150 g/1 


insbesondere bevorzugt 


30 g/1 


bis 


70 g/1 



Die vorliegende Erfindung umfafit auch die Verwendung der oben 
beschriebenen waSrigen Losung zur Abscheidung von Zinn- 
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Zinkiiberziigen, insbesondere von Zinn-Zinkuberzugen mit einem 
Zinkgehalt von 10 bis 50 Gew.-%. 



Die Erf indung wird anhand des nachf olgenden 
Ausfuhrungsbeispiels naher erlautert. 

Es wurde eine waSrige Losung aus den folgenden Komponenten 
hergestellt : 



Zitronensaure 
NH4CI 

NH 4 OH, 25% 
H3BO3 

Sn 2+ als Sn(CH 3 S0 3 ) 2 
ZnCl 2 



Nonyl 




0-(C2H 4 0) n -S0 3 Na 



>0 3 Na 

C12H25 -0-(C 2 H40)n-C 3 H 6 S03K 




Q}-CH 2 




0 3 Na 



NaS0 3 

Na-Benzoat 

Nikotinsaure 

o-Cl-Benzaldehyd 



100 g/1 
50 g/1 

90 g/1 

30 g/1 

3 g/1 
33 g/1 

4 g/1 



5 g/1 
3 g/l 



2 g/1 
0.1 g/1 
0.05 g/1 



Mit dieser Losung wurde unter den folgenden Bedingungen eine 
Zinn-Zink-Legierung mit 30 % Zink auf einer 
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Substratoberf lache mit einer Dicke von 10 /zm und mit einer 
hellgrauen Farbe abgeschieden. 

1 = 1 A/dm 2 
t = 20 min 
T = 40 °C 

Das obige Ergebnis zeigt, da£ mit der erf indungsgemaSen 
waSrigen Losung Zinn-Zink-Legierungen einheitlicher Dicke und 
Zusammensetzung mit gleichmafiiger heller Farbe ohne die 
Verwendung von Cyanidionen bei geringem Energieverbrauch 
abgeschieden werden konnen. 
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Patentanspriiche 



1. WaSrige Losung zur elektrolytischen Abscheidung von 
Zinn-Zink-Legierungen, die folgende Bestandteile umfaSt: 

a) Zn(II) -Ionen; 

b) Sri (II) -Ionen; 

c) aliphatische Carbonsauren und/oder deren Alkalisalze; 

d) anionische Tenside; 

e) nichtionogene Tenside. 

2. Losung nach Anspruch 1, wobei zusatzlich auch 
aromatische Aldehyde und/oder aromatische Ketone umfafct 



3. Losung nach Anspruch 2, wobei die aromatischen Aldehyde 
und/oder aromatischen Ketone die Formel (I) 



besitzen, wobei AR = Phenyl, Naphtyl; R = CH 2 , CH = CH 
und R' = H, C 1 „ 3 -Alkyl sein kann. 

4. Losung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daS die 
aromatischen Aldehyde die Formel (II) 



sind. 



AR-R-CO-R' 



(I) 




CHO 



(ID 



X 
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mit X = H, CH 3/ OCH 3 , CI, Br aufweisen. 



Losung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die 
Losung einen pH-Wert von 2-8, insbesondere von 3-5, 
aufweist. 

Losung nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die 
Sn(II)- und Zn(II)-Ionen als Chloride, Sulfate Oder 
Alkyl sulfonate und gegebenenf alls zusatzlich Leitsalze 
entsprechender Anionen enthalten sind* 

Losung nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei die 
aliphatischen Carbonsauren Hydr oxy carbons aur en und/oder 
Aminocarbonsauren bzw. deren Alkalisalze sind. 

Losung nach Anspruch 7, wobei die Carbonsauren 
Zitronensaure bzw. deren Alkalisalze sind. 

Losung nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei die 
nichtionogenen Tenside die Formel (III) 

R-0-(C 2 H 4 0) n H (HI) 

aufweisen, wobei R einen Alkyl-, Aryl-, Alkyl -arylrest 
darstellt und n = 1 - 100 ist. 

Losung nach Anspruch 9, wobei zusatzlich nichtionogene 
Tenside der Formel (IV) 

R'-S-(C 2 H 4 0) n H (IV) 
und/oder der Formel (V) 

R»N[(C 2 H 4 0) n H]2 (v) 

enthalten sind, wobei R f = C^-Alkyl oder -(C 2 H 4 0) n H; 

R- = c 5 . 20 -Aikyi und n = 1-100 ist. BEST AVAILABLE COPY 
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11. Losung nach einem der Anspruche 1 bis 10, wobei die 

anionischen Tenside eine oder mehrere der Verbindungen 
mit den Formeln (VI) bis (IX) beinhalten: 




a ') R " ((^>- 0 - (C 2 H40)n-S03M { VI } 

X 



mit R = C 3 _ 12 -Alkyl; X = H, -S0 3 M; M = Na, K, NH 4 

b') R'-O- (CaftiCOn-R'iSOsM (VII) 

mit R' = C 3 _ 12 -Alkyl; R" = C 2 _ 5 -Alkyl; 
M = Na, K, NH 4 




c ') 

R'" X 



mit R"' = H, C^-Alky]., 0- (C 2 H 4 0) n -Xj 
oder 



-CHz- 

und X = S0 3 M mit M = Na, K, NH 4 
d') 

R" 

mit R" ' = H, Ci_ 5 -Alkyl, 0-(C 2 H 4 0) n -X 
oder 



(VIII) 



(IX) 
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und X = SO3M mit M = Na, K, NH 4 
mit n = 0 - 100, vorzugsweise 6-15. 

12. Losung nach einem der Anspruche 1 bis 11, wobei 
zusatzlich aromatische und/oder heterocyclische 
Carbonsauren oder deren Alkalisalze enthalten sind. 

13. Losung nach Anspruch 12, wobei die Carbonsauren die 
Formel (XIV) 

R-COOM, (XIV) 
aufweisen. 

14 . Verwendung einer wafcrigen Losung nach einem der 
Anspruche 1 bis 13 zur Abscheidung von Zinn- 
Zinkuberzugen. 

15. Verwendung einer waSrigen Losung nach Anspruch 14 zur 
Abscheidung von Zinn-Zinkuberzugen mit einem Zinkanteil 
von 10 bis 50 Gew.-%. 
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Zusammenf as sung 



Die vorliegende Erfindung beschreibt eine wafirige Losung, die 
die folgenden Bestandteile umfaSt: Zn (II) -Ionen, Sn(II)- 
Ionen, aliphatische Carbonsauren und/oder deren Alkalisalze, 
anionische Tenside, nichtionogene Tenside und optional 
aromatische Aldehyde, aromatische Ketone, aromatische 
Carbonsauren und heterocyclische Carbonsauren bzw. deren 
Alkalisalze sowie Leitsalze. Mit dieser Losung ist es moglich 
unter Vermeidung von Cyanidionen unter geringem 
Energieverbrauch und bei geringen Anf orderungen an die 
Badfuhrung gleichmafcige helle Zinn-Zinklegierungen 
elektrolytisch abzuscheiden. 
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